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（N*）相の間で約 1 K という温度範囲で発現し、1888 年に Reinizer が等方相状態のコレ
ステロールベンゾエートから冷却していく過程で初めて観察された。BP の研究は、古
くは X 線構造解析や電子顕微鏡を用いた解析より、LC 分子が格子構造を形成している
ことが解明されており、近年では LCD 応用のため発現する温度範囲の拡張や疑似的デ
バイス作成による電気光学測定等の研究が盛んであるが、分子配向に関する研究報告は
ない。LC の分子配向は LCD の製造に関してたいへん重要なファクターであり、BP を
発現するN*LCの分子配向を解析することは科学的及び工業的に意義のある研究である。
これらの背景をもとに、本論文では相転移による BP を発現する N*LC の各相を偏光顕
微赤外分光法より測定し、得られたスペクトルから分子配向を議論する。 
 測定に使用した試料は、ネマチック液晶混合系（5CB/6CB/5OCB/7OCB）に、キラル
剤として ISO(6OBA)2をそれぞれ 5、6、7、8、9 wt%添加し、キラル剤濃度が異なる 3
種類の N*LC を調製した。CaF2基板に PVA（平面配向剤）とジメチルオクチルクロロシ
ラン（垂直配向剤）溶液を塗布した 2 種類の配向膜基板を作成し、調製した N*LC を 2
枚の基板で挟み、平面配向セルと垂直配向セルを作成した。作成したセルを Hot-stage
（Mettler, FP82HT）にセットし、赤外分光光度計（Perkin Elmer, Spectrum One）の顕微
ステージに置いて、35.0 ～ 42.0 ºC の範囲で毎分 0.3 ºC で温度を変えながら、透過法に
より赤外スペクトルの測定を行った。 
作成した N*LC セルを偏光顕微鏡下で温度をコントロールしながら観察したところ、
キラル剤濃度が 7 wt%の場合のみ、加熱過程では N*相から 39.8 ºC で BP III に、41.0 ºC
で等方相に相転移し、冷却過程では 40.8 ºC で BP III、40.2 ºC で BP II、 39.8 ºC で BP I、
38.0 ºC で N*相へ相転移していく様子が観察された。一方、5、6 wt%セルでは BP の発





ていると考えられる。キラル剤濃度が 7 wt%のセルにおいて、加熱過程では N*相から
BP III へ相転移したとき吸光度比が減少し、さらに冷却過程では BP I から N*相へ相転
移したときにもこの比が減少したことから、加熱前は基板面に対し平行配向だった分子
が、BP III へ相転移したことで垂直方向に立ち上がる分子が増え、冷却後分子は加熱前
の平行配向に戻らず、BP I から相転移した N*相では基板面に対しさらに垂直方向に立
ち上がることが示された。 
 また、偏光測定の結果、冷却過程の BP I から N*相へ相転移したとき配向変化が見ら
れ、BP I では見られなかった各偏光角における CN 伸縮振動の吸光度差が、N*相では偏




 上記の分子配向変化は、BP I を発現しなかった他 4 つのキラル剤濃度でのセルでは観
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図 1.1 液晶物質の相転移 














 LC の中にキラルネマチック液晶（N*LC）と呼ばれるものがあり、LC 分子の側鎖に
不斉炭素原子（キラル位）持つものや、通常のネマチック液晶にキラル位を持つ分子、
いわゆるキラル剤と呼ばれる試料を添加することで、キラルネマチック（N*）相を発現




図 1.2 4-シアノ-4’-ペンチルビフェニル（5CB）の分子構造 











 N*相を示す LC のうちいくつかの物質では、加熱・冷却による相転移中にブルー相（BP）
と呼ばれる 1 つの LC 相を発現する。その相転移の様子を図 1.4 に示した。BP は等方相
と N*相の間で約 1K という非常に狭い温度範囲で発現することが知られており[1,3]、そ
の多くが青く着色した相を示すことから前述の名前が付けられた。 
 
図 1.3 キラルネマチック（N*）相のらせん構造 





BP の発見はとても早く、現在の LCD に使用されているサーモトロピック LC とほぼ
同時期であると言われている。発見者である”Reinitzer”は 1888 年に、等方相状態のコレ
ステロールベンゾエートから冷却していくと、非常に狭い温度範囲で N*相とは異なる
青色の相が観察されたことを当時報告している。しかし、当初 BP は LC 相として認め
られず、1975 年に”Armitag”達が BP の LC 相としての熱力学的安定性を初めて証明し、
その後 BP の分子構造や応用に関する研究が盛んになっていく[4]。 
 図 1.5 に BP と N*相の構造模式図を示す。BP と N*相の違いは、らせん構造を形成す
る LC 分子の形である。N*相の場合、図のように LC 分子は単純ねじれを起こし、連続
したらせん構造を形成する。しかし BP の場合、LC 分子は二重ねじれを起こし、らせ
ん構造を形成する。図 1.5 に示したらせん構造は、「二重ねじれシリンダー構造」と呼
ばれ、形成には LC 分子のねじり力が関係している。 
 
図 1.4 キラルネマチック液晶（N*LC）の相転移 








ような LCD は不良品として扱われるが、BP の立方格子を形成するのにはとても重要な
要素であることから、数ある LC 相のなかでも BP が特殊な相であるといえる。 
 
 
図 1.5 BPの二重ねじれシリンダー構造 
図 1.6 BP Iの体心立方格子 
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 BP には 3 種類あり[6]、図 1.6 に示したのは BP I と呼ばれ、体心立方格子を形成し、
偏光顕微鏡下では筋状の紋様を伴い、青・赤・緑に着色した小板状組織が観察される。
この他にも、暗い背景に薄い青色の小板状組織が発現する BP II は、単純立方格子を形
成し、BP III では青い雲のような霧状の組織を発現することが知られている。この BP III
は二重シリンダー構造を形成しているが、BP I、II のように格子構造を形成していない
ため、疑似的等方相と呼ばれている。この 3 種類の BP は、N*相から温度を上げて行く





1.4 BP 発現の条件 
 LC 相の中でも特殊な相である BP は、等方相と N*相の間で約 1 K という非常に狭い
温度範囲で発現するが、全ての N*LC で BP を発現するわけではない。どのような構造
を有する化合物が BP を出現しやすいか明らかではないし、発現条件も確定していない
ので LC 試料の調製は困難のため工夫が必要となってくる。 
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BP の構造が解明され、LCD への応用が検討され始めると、前述に示した LC の BP




NLC には側鎖にフッ素基が導入されているものが多く見られ、これらの NLC を用いて
調製された混合系の N*LC は 40～70 ºC 程度の BP への相転移温度を持つ。これ以外に
も近年では、バナナ型 LC と呼ばれる”くの字型”に折れ曲がった LC 分子の合成もされ
ている。 
これまでの BP の研究から、1）N 相への相転移温度が高く LC 相の温度範囲が広い
NLC 分子同士の混合、2）側鎖にフッ素基などの極性が大きい置換基の導入が N*LC の
BP を発現させるのに必要だと考えられる。その他に 3）HTP（ねじり力）の大きいキラ
ル剤の添加が BP の発現に必須の条件であることが判明している。 
1）については LC 相の相転移温度や温度範囲を大きくとることで、BP が発現しやす
い状態に持っていく方法である。例として、側鎖に長鎖アルコキシ基やコア部に 3 つの
ベンゼン環またはシクロヘキサン環が導入された NLC 分子を用いることが多い。 
2）のフッ素基などの導入に関して実は詳細なことは分かっていない。ただ BP の発
現に使用されている NLC 分子は前述に示したとおりシアノ基よりも極性の大きいフッ
素基を持つものが多い。研究で使用されているものには、5CB など nCB 系 LC と極性
の大きいフッ素基などを持つ NLC 分子を 2～4 種類混合し、キラル剤を添加して N*LC
を調製する。 
3）に関しては、NLC 分子により形成される二重ねじれシリンダー構造のピッチを
5000 Å 以下にしないと BP は発現せず、絶対条件として唯一知られている[1,3]。HTP と
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ピッチは反比例の関係にあるので、HTP が大きいほどシリンダーのピッチは短くなる。
故に上記の 2 つに比べ、キラル剤の HTP と添加量は BP の発現に重要な要素となる。 
 上記の条件を満たすと、NLC 分子は単純ねじれよりも二重にねじれた方がエントロ
ピー的に有利であることが分かっており、これにエネルギー的に不安定である転傾発生




1.5 LCD への実用化 
 近年、LCD への実用化に向けた BP の応用研究が盛んである。LC は主に LCD に使用
されているため、BP に関しても LCD に使用するという考えは、自然な流れであると感
じる。従来の NLC を使用した LCD に対し BP を使用する主なメリットは、1）LCD 製
造工程の簡略化、2）高速応答表示素材である、3）消費電力の低下の 3 つである[1,3,7]。 
 1）に関して、従来の N 相を使用した LCD は配向膜を用いて NLC 分子を配向させ画
面の on/off をしており、NLC 分子の配向が製品の良し悪しに大きな影響を与えていた。
しかし BP は光学的等方性のため配向膜が基本的必要ないので、配向膜塗布やラビング
操作の工程を省略でき、また異物混入や配向膜の欠損を起こすのを防ぐことで、優良製





を素早く切り替えるので N 相では応答時間が遅く従来の LCD には使用できないため、
強誘電性 LC の応用も検討されたが実現には至っていない。そこで現在検討されている
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のが BPを用いた高速応答 LCDへこの方式を採用することである。もし実現されれば、
強い光を放射するバックライトが不要となり、電力の削減が期待されている。 
 このように BP を使用するメリットは多くあるが、現時点において LCD への実用化
にはまだ成功していない。実現が困難なのは、BP の安定した発現にあり、応用には発

























































 これに対し、図 1.8 に示した非直線三原子分子である H2Oの伸縮振動では、対称伸縮振動




図 1.7 CO2分子の振動による双極子モーメント変化 














ことで得られ、赤外光は直線偏光となり透過される。ここで、今回の研究で用いた 5CB の CN
伸縮振動を例に、実際の偏光赤外吸収について見る。図 1.9 に基板に配向した 5CB に偏光
図 1.8 H2O分子の振動による双極子モーメント変化 
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赤外光を照射した場合の吸収について示した。5CB は基板長軸方向に配向しており、この方
向を偏光角 0度と設定し、各々の偏光赤外光を照射した。5CBの C≡N伸縮振動は双極子モ

















図 1.9 CN伸縮振動の偏光赤外吸収 
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図 1.10 顕微赤外分光法の概略図 















曲型構造を持つ LC分子の設計[14]によりBPが発現する温度範囲の拡大（約 40 K）に成功し
ている。また疑似的デバイス作成とその電気光学特性の検証[15]など、LCD への実用化に関
する研究が数多く行われている。 
 このように応用研究は盛んであるが、強誘電性や反強誘電性 LC の相転移による分子配向
変化に関する赤外分光法を用いた研究[16-19]、および赤外・ラマン分光法を用いた N*LC の
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第 2 章 実験方法 
 
2.1. N*LC の調製 
 NLC には 4-シアノ-4’-ペンチルビフェニル（5CB）、4-シアノ-4’-ヘキサビフェニル
（6CB）、4-シアノ-4’-ペンチルオキシビフェニル（5OCB）、4-シアノ-4’-ヘプチルオキシ
ビフェニル（7OCB）の 4 種類（東京化成工業株式会社）、キラル剤として ISO(6OBA)2






 5CB/6CB/5OCB/7OCB は各々、3/2/4/1（Mixtur-1）および 2/1/5/2（Mixtur-2）の重量比
でそれぞれ混合し、2 種類の NLC 混合系を調製した。調製したそれぞれの混合系に
図 2.1 ネマチック液晶（NLC）と ISO(6OBA)2の分子構造 
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ISO(6OBA)2を 5、6、7、8、9 wt%ずつ添加し、ホットスターラーを用いて 100 ºC で 8




2.2. N*LC セルの作成 










1500 rpm、回転時間 30 秒にてスピンコートを開始した。スピンコート終了後、基板を
ホットプレートに移して 120 ºC で 1 時間焼成し、平面配向膜基板および垂直配向膜基
図 2.2 スピンコートによる配向膜基板の作成 
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板を作成した。ここで平面配向膜基板のみ基板長軸方向にラビング操作を行った。作成
した配向膜基板は以下の 4 つである。 
 
・ラビング 30 回 





 作成した配向膜基板に調製した N*LC を滴下し、基板の両端にスペーサーとして厚さ
14 μmのポリスチレンフィルムを置き、もう 1 枚の基板で挟むことで N*LC セルを作成
した。作成したセルを温度可変式ホットステージ（Mettler, FP82HT）にセットし、偏光
顕微鏡を用いて偏光子と検光子を直交させたクロスニコル下で温度変化をさせながら
相転移による N*LC の各相の発現を確認した。温度変化は 35.0 ～ 42.0 ºC の間で毎分






図 2.3 N*LCセルの作成 
平面配向膜基板 
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2.3. 偏光顕微赤外分光法を用いた測定 




以下のとおりである：波数範囲は 4000 ～ 450 cm-1、分解能は 8 cm-1、積算回数は 64 回、
試料の測定範囲は 100 μmφとした。 
 最初に、顕微ユニットの試料ステージに何も載せずバックグラウンドを測定した。次
に、図 2.4 に示したように N*LC を入れたホットステージを赤外分光光度計の顕微ステ
ージ上にのせ、加熱・冷却を行いながら、発現した N*LC の各相において縦軸を吸光度、
横軸を波数とし非偏光および偏光赤外吸収スペクトルを測定した。この時、温度変化は
偏光顕微鏡下での観察と同条件であり、IR の偏光測定には PerkinElmer 製偏光子
（WireGridPolarizer L189-0408）を顕微ユニットにセットし、基板長軸方向を偏光角 0
度とし 0 ~ 180度まで 10度ずつ偏光させながら測定した。最後にホットステージを外し、
偏光子のみ顕微ユニットに取り付け、偏光角を 0 ~ 180 度まで 10 度ずつ変えながら偏光









 以上の測定終了後、得られた N*LC の偏光 IR スペクトルから偏光子の IR スペクトル
を引いた差スペクトルを求めた。これらの差スペクトルと非偏光 IR スペクトルを解析
し、セル内の N*LC 分子の面内および垂直配向変化を決定した。 
 
 
図 2.4 N*LCセルの顕微赤外分光測定 
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ル剤濃度 7 wt%の N*LC セル（Mixture-1）各相の写真を図 3.1 に示した。 
 
 図 3.1 N
*LC（7 wt%, Mixture-1）の偏光顕微鏡写真 
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 まず加熱過程では、N*相から温度上げていくと、39.8 ºC で黒い背景に薄く青い霧状
の組織である BP IIIの発現が確認され、41.0 ºCで等方相へ相転移した。冷却過程では、
等方相から温度を下げていくと、40.8 ºCで BP III、40.2 ºCで黒い背景に水色の小板状組
織である BP II、39.8 ºCで青、緑、黄色の小板状組織が集合した BP Iが発現し、38.0 ºC
で N*相への相転移が確認された[13,24,25]。調製した N*LC は加熱と冷却過程で異なる
相配列を示す結果となった。加熱過程の場合、らせん構造の N*相から等方相への相転
移において、ピッチが 5000 Å以下となる HTPの条件を満たしていたので、NLC分子が
二重ねじれシリンダー構造を形成した。しかし BP I、IIの格子構造を形成するのに重要
な転傾が発生しないため格子を組まない BP IIIのみが発現したと示唆される。一方冷却
過程では、等方相から N*相へ相転移する間に、強力な HTPによってピッチ 5000 Å以下
の二重ねじれシリンダー構造を形成すると同時に LCセル内で転傾が発生したと考えら
れる。転傾の発生に伴い生まれた転傾線（欠陥線）の隙間を埋めるよう形成されたシリ
ンダーが配列され、格子を組むことで BP I、IIの発現に成功したと考えられる。 
BP I、II、IIIの 3種類を発現したのはキラル剤を 7 wt%添加した N*LCだけであり、5、
6 wt%添加 N*LCセルでは BPが発現せず、8、9 wt%添加 N*LCセルでは冷却過程でのみ
BP IIIの発現が見られた。これら N*LCの相転移変化を図 3.2 に示した。 
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図 3.2 N*LC : (a) 5 wt%, (b) 9 wt% (Mixture-1)の偏光顕微鏡写真 
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この 2つのセルで BPの発現が見られなかったのは、キラル剤の添加量による二重ね
じれシリンダー構造形成への影響が考えられる。（a）5 wt%セルの N*LC では、キラル
剤の添加量が少量であったため、NLC分子に対する HTPが小さくシリンダーのピッチ
が 5000 Åより長くなったのが原因と考えられる。そのため二重ねじれのシリンダーが
形成されず等方相へ直接相転移した。冷却過程でも HTPが小さいため 5000 Å以下のシ
リンダーが形成されず N*相へ直接相転移したと示唆される。一方（b）9 wt%セルの N*LC
では、ピッチ 5000 Å以下の二重ねじれシリンダー構造を形成できる HTPの大きさはあ
ったと考えられる。しかし 7 wt%セルに比べ、加熱過程では等方相への相転移温度が低
くいためBPが発現せず、また冷却過程においてもN*相への相転移温度が低いためBP I、
IIの格子構造は発現せず、BP IIIのみ発現し N*相へ相転移した可能性が考えられる。 





混合比を制御することで、3 種類の内狙った BP のみを発現させる N*LC の調製が可能
であることを意味している。 
Mixture-2の N*LC相転移に関しても同様に偏光顕微鏡を用いて観察したところ、各相
の相転移温度は異なったが、発現した LC 相と相配列は Mixture-1 のそれと同じである
ことが確認された。キラル剤濃度 7 wt%添加 Mixture-2 では N*相から加熱していくと、
47.2 ºCで BP III、49.0 ºCで等方相の順に相転移した。また等方相から冷却していくと
49.0 ºCで BP III、48.4 ºCで BP II、47.6 ºCで BP Iが発現し、46.0 ºCで N*相に相転移し
た。各キラル剤濃度 Mixture-2 の各相の偏光顕微鏡写真は図 3.3 に、また今回実験のた
めに調製したN*LCの加熱・冷却過程における相配列とその転移温度を表3.1に示した。 
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今回の実験において、nCB 系 NLC 分子の混合量が多い 5CB/6CB/5OCB/7OCB = 
6/2/1.2/0.8 にキラル剤 7 wt%を添加した N*LC用いたセルでも観察を行ったが、BP の発
現は観察されなかった。Mixture-1、2と比較すると、今回の NLC混合系において nOCB
系 NLC 分子の混合量（nCB ≦ nOCB）が BP の発現に大きな影響を及ぼしていると決
定できる。5OCBおよび 7OCBは N相への相転移温度が高いため、混合量を多くするこ
とで、N*LCの LC相への相転移温度を高くしたことで、BP の二重ねじれ構造を形成し
やすくなったと考えられるが、Mixture-1 と 2 を比較すると、相転移温度は異なるが発
現する相配列が同じであることから、3種類の BPが発現するための適切な NLC混合量
より nOCB 系 NLC 分子を増加させても、今回調製した N*LC が発現する相配列に影響
を及ぼさないことが分かった。また nOCB 系 NLC 分子の混合量が BP の発現に多大な
影響を与えているとはいえ、nCB 系 NLC 分子の混合量が 0 でも良いというわけではな
い。BP を発現する他の N*LC の試料では、5CB をマトリックスとして他の分子と混合
し、3種類の BP を生み出しているものが多く見られる。ここから考えられるのは、nCB
系 NLC 分子のアルキル基の数やそれに伴う鎖の長さが関係しているのではないかと思
われる。ここからも、用いる NLC 分子の混合比のバランスが BP 発現するために重要
であることが分かる。 
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図 3.3 N*LC; (a) 7 wt%, (b) 5 wt%, (c)9 wt%  
(Mixture-2)の偏光顕微鏡写真 
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3.2 N*LC赤外スペクトルのバンド帰属と振動方向 
 測定した N*LC の赤外（IR）スペクトルと主なバンドの帰属を図 3.4 に示した。縦軸
は吸光度 [A]、横軸は波数 [cm -1]である。また、測定した全ての IRスペクトルは混合
比の差異によるバンドシフトが観察されず、成分比の違いによるわずかな吸光度の変化






 2928と 2858 cm -1のバンドはそれぞれ NLC分子のアルキル鎖の CH2逆対称・対称伸縮





図 3.4 N*LCの赤外スペクトルとバンド帰属 
スペクトル 
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図 3.5 NLC と ISO(6OBA)2の遷移モーメント 
スペクトル 
図 3.6 CN伸縮振動（分子長軸）の赤外光吸収 
スペクトル 
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図 3.7 CH2伸縮振動（分子短軸）の赤外光吸収 
スペクトル 
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 以上のことから、非偏光で測定した IRスペクトルの吸光度比から NLC分子の垂直方





3.3 IRスペクトル解析による NLC分子の相転移による配向変化 
3.3.1 N*LC中の NLC分子の垂直配向変化 
 この項では、加熱および冷却過程で 3種の BPを発現したキラル剤濃度 7 wt%の N*LC
（Mixture-1）の平面配向セル（ラビング 30 回）の非偏光赤外分光測定より得られた非
偏光 IRスペクトルから垂直方向の立ち上がり変化の解析と考察を示す。 
図 3.8 に加熱過程における N*相、BP III と等方相で測定した非偏光 IR スペクトルを
示した。各スペクトルを比較すると、N*相から BP IIIに相転移したとき CN伸縮振動の














加熱過程に続き、図 3.9に冷却過程における等方相、BP Iと N*相で測定した非偏光 IR
スペクトルを示した。加熱過程と同様に各スペクトルを比較すると、各相で CH2伸縮振
図 3.8 加熱過程における 7 wt%セル各相の非偏光 IRスペクトル 
スペクトル 
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動の吸光度はほぼ同じであり、冷却の相転移で吸光度変化は見られなかった。一方等方









 また、加熱・冷却過程による各相の吸光度変化で、ISO(6OBA)2 の C=O 伸縮振動は
NLC分子のCH2伸縮振動と同様に非偏光 IRスペクトルより吸光度の変化が見られなか
ったことから、3.2 項で示した C=O 伸縮振動の遷移モーメントが NLC の分子軸に直交
している証明となった。 
図 3.9 冷却過程における 7 wt%セル各相の非偏光 IRスペクトル 
スペクトル 

















図 3.10 相転移による CN/CH2吸光度比の変化 
スペクトル 
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し、相転移後に見られるわずかな吸光度比変化は、BP の二重ねじれシリンダー構造が
崩壊し、セル内で配向秩序を失った NLC分子の挙動と考えられる。 
これに対し、冷却過程では等方相から BP III、BP II、BP Iの相転移では吸光度比の変
化は観察されなかったことから、この 4つの相に関して光学的等方性であるという結論
に至ったため、格子構造である BP I、IIと疑似的等方相である BP IIIで各バンドの吸光
度に差が現れなかったと考えられる。しかし、BP IIへの相転移温度（40.2 ºC）で吸光
度比の減少が見られる。これは、相転移により二重ねじれシリンダーが単純立方格子を




うに変化したかは図 3.11に示したように、加熱前の N*相において NLC分子は基板面に
対し平行方向に配向していたが、冷却過程で BP Iから N*相へ相転移することで、NLC
分子は加熱前の同じ平行配向に戻らず、BP Iの時よりも基板面に対し垂直方向に立ち上






図 3.11 加熱前・冷却後の NLC分子の垂直方向の変化 
スペクトル 
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3.3.2 N*LC中の NLC分子の面内配向変化 







図 3.13に冷却過程でのN*相における偏光角 130度とそれに直交した偏光角 40度の偏光




 図 3.12 冷却後の N*相における偏光角（a）130度、（b）40度の 
偏光 IRスペクトル 












NLC 分子はラビング方向に対して 130 度方向に配向していることが分かった。冷却過
程において N*相で見られた NLC分子の面内分子配向は、加熱前の N*相では見られなか
ったものであり、相転移によって N*相のらせん構造が明らかに変化していることが示
図 3.13 冷却過程における BP I と N*相の各偏光角で測定した 
CN伸縮振動の吸光度変化 
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唆された。この実験で観察された BP Iから N*相への相転移により起こった分子配向変






3.3.3 N*CLの BP Iを経た相転移による分子配向変化 
 セル中の基板面における NLC 分子の垂直方向の立ち上がりおよび面内における配向
変化の解析結果より、相転移による N*LCの分子配向変化を考察し、図 3.14 に加熱前と
冷却後の N*LC の分子配向変化に関する模式図を示した。加熱前の N*相では、非偏光
IR 測定より CN/CH2吸光度比が大きいことから NLC 分子は基板面に対し平行に配向し
ており、偏光 IR 測定より各偏光角で CN 伸縮振動の吸光度の有意差が見られなかった
ことから基板面内において NLC 分子は特定方向に配向していないことから、N*相のら
せん構造は基板面に対し垂直方向に向かって形成されており、これに伴ってらせん軸も







向変化は、偏光角 40度で測定した IRスペクトルの CN伸縮振動の吸光度が、偏光角 130
度での吸光度よりも小さかったことと、冷却過程で垂直方向に立ち上がる NLC 分子が





ング方向に対する 130 度方向への平行方向と 40 度における垂直方向の立ち上がりから
らせん構造を描いていくと、らせん軸はラビング方向に対し 40 度方向に向いていると
決定できる。ラビング方向に沿った方向にらせん軸が傾かなかったのは、ラビングされ






図 3.14 相転移による N*相の分子配向変化 
スペクトル 
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3.4 BP Iを発現しない N*LCの相転移による分子配向変化 
 前項で加熱前と冷却後の N*相で異なる分子配向を示すのに BP Iからの相転移が影響
しているのではないかと考えた。その証明を行うため、BP を発現しなかったキラル剤
5 wt%と格子構造を形成しない BP IIIのみ発現した 9 wt%の N*LC（Mixture-1）セルに関
して同様の測定・解析を行った。 
図 3.15にキラル剤濃度の異なるN*LCの非偏光測定による CN/CH2吸光度比変化につ








図 3.15 相転移による各キラル剤濃度 N*LCの CN/CH2吸光度比の変化 
スペクトル 
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の形成による NLC分子の配向変化によるもので、5および 9 wt%セルでは等方相により
NLC分子が様々な方向を向いたことが、垂直方向に立ち上がる NLC分子の増加につな
がったと考える。一方、冷却過程における 5、9 wt%のセルでは等方相および BP IIIか
ら N*相への相転移で、7 wt%のセルにおける BP Iから N*相への相転移により見られた
吸光度比の減少が観察されなかった。この解析結果より、等方相および疑似的等方相で
ある BP IIIから N*相への相転移では垂直方向に立ち上がる NLC分子に変化がなかった
ことから、BP I の形成する格子構造から相転移することで、冷却後の N*相において垂
直方向に立ち上がる NLC分子の増加が起きたと考えられる。 
また、図 3.16と 3.17に 5および 9 wt%セルでの冷却過程における等方相または BP III










一方、9 wt%セルでは BP IIIおよび相転移後の N*相において、どちらも吸光度に有意
差は見られなかったことから、冷却後 N*相において基板面内において NLC分子の特定




分子配向変化の解析より、等方相（5 wt%セル）からの相転移では N*相に NLC 分子
の面内分子配向が現れたが、疑似的等方相（9 wt%セル）からの相転移では面内分子配
向は観察されなかった。5 wt%セルの場合、ラビングされた配向膜からのアンカリング
力の影響を受けて N*相のらせん構造が形成されたと示唆される。しかし 9 wt%セルの場
合、NLC 分子の二重ねじれの方が配向膜からの影響よりも強かったことと、BP I のよ
うに格子構造を形成していなかったため、冷却後の N*相に面内分子配向が現れず、ら
せん軸の傾き変化が観察されなかったと考える。 
 以上の解析結果から、冷却過程において N*相への相転移において BP Iを通さない
5、9 wt%セル中では、加熱前と冷却後で非偏光測定の CN/CH2変化または面内の CN伸
縮振動の吸光度変化が観察されず、BP Iを発現する 7 wt%セルでのみ加熱前と冷却後の
N
*相で NLC 分子の吸光度が変化から分子の配向方向が変化し、らせん軸の傾きが観察
されたのは、BP I を経た相転移のためと考えられる。これより冷却過程における N*相
のらせん軸の傾き変化に BP Iの格子構造が影響していることが分かった。 






図 3.16 5 wt%セルの各偏光角で測定した CN伸縮振動の吸光度変化 
図 3.17 9 wt%セルの各偏光角で測定した CN伸縮振動の吸光度変化 
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3.5 N*相らせん軸の方向決定へラビングの影響 
 冷却後の N*相の分子配向とらせん軸の傾きに BP Iからの相転移が影響を及ぼしてい
ることが証明されたが、冷却後 N*相で見られた基板面内における NLC分子の配向する
方向とそれに伴うらせん軸の方向決定に、BP Iの格子構造または配向膜基板によるアン
カリング力など、何が影響しているかをここで考察する。BP I を発現する 7 wt%セル




*相の NLC分子はラビング方向に対しおおよそ 130 度（120～140度）方向に平行配向
することが分かった。ここでラビング操作による配向膜の状態がらせん軸の方向決定に
影響しているのではないかと考え、ラビング 1回とラビング無の配向膜基板で 7 wt%の
N
*














 加熱過程では 3 つのセルとも N*相から BP III への相転移で吸光度比の減少が見られ
たことから、ラビングの有無に関係なく、相転移により垂直方向に立ち上がる NLC 分
子が増加したことが分かった。これに対し冷却過程では、BP Iから N*相への相転移で、
ラビング無および 1 回のセルでは、ラビング 30 回のセルで見られた吸光度比の減少が
観察されず、垂直方向に立ち上がる NLC 分子はほとんどなかったと考えられる。これ
より、冷却後の N*相で垂直方向の配向に BP Iの格子構造以外に、平面配向膜基板の場
合はラビング操作による配向膜の状態も影響を与えていることが示唆された。 
 また冷却過程における BP Iから N*相への相転移による面内での分子配向を CN伸縮
振動の吸光度比を利用して考察した。これは CN伸縮振動において最も大きい吸光度と
その偏光角度に直交する偏光角度での吸光度で比（A///A┴）をとったものであり、比が
図 3.18 相転移によるラビング回数の異なるセルの CN/CH2吸光度比 
の変化 
スペクトル 
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大きいほど NLC分子は特定の方向に配向し、1に近いと NLC分子は等方的つまり基板
面内において分子は特定方向に配向していないことを示している。こちらに関しても、
ラビング 30回のセルにおける CN伸縮振動の吸光度比は 1.42 で、NLC分子はラビング
方向に対し 130度方向に配向した結果と比較すると、ラビング 1回および無のセルでは
吸光度比はそれぞれ 1.09 と 1.01であったことから、NLC分子は特定方向に配向してい
ないことが分かった。このことは BP が発現する同じ N*LC であっても、平面配向膜の
場合ラビングの状態によってまったく異なる分子配向変化が相転移によって起こるこ
とが明らかになった。 




とが分かった。これは BP I の格子構造が崩壊するときに 1 方向にしっかりとラビング
された配向膜基板のアンカリング力が作用し、相転移後 N*相中の NLC分子の配向方向















3.6 垂直配向セルにおける N*LCの分子配向変化 
 前述までの平面配向膜基板で作成した LC セル中の N*LC の相転移による分子配向変








NLC 分子の代表である 5CB を用いて非偏光および偏光赤外測定を行うと、2 つの配向
膜基板のセルで 5CB の各官能基はまったく異なる吸光度変化を示すことが確認されて
おり、配向膜の種類による影響を受けていることははっきりと分かっている。これが相





より、今回の実験で使用した N*LC は、相転移により発現する LC 相とその相配列に配
向膜の影響がないことを確認した。 
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図より、加熱過程では 3種類の N*LCとも平面配向セルと同様に、N*相から BP IIIま
たは等方相への相転移で吸光度比が減少したことから、基板面から垂直方向に立ち上が
る NLC分子の増加が観察された。一方冷却過程では、7 wt%セルでは BP Iから N*相へ
の相転移で吸光度比の減少を観察したが、他 2つのセルでは吸光度比の減少は観察され
なかった。特に BPを発現しなかった 5 wt%セルでは、等方相からの相転移で吸光度比
の増加が見られ、加熱前の平行方向の配向に戻ろうとする現象が確認された。これより、
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NLC 分子の垂直方向変化に BP を発現する N*LC とそうでない N*LC で明確な差が見ら
れ、5 wt%セル中の N*LCは配向膜からの影響を強く受けていると考えられ、平面と垂
直配向セルで異なる吸光度比変化が観察された。一方、BP を発現する 7 および 9 wt%














表 3.2 冷却過程おける N*相での偏光 IRスペクトル解析からの 
     CN伸縮振動の吸光度比（A///A┴） 
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まず 5 wt%のセルでは、平面配向セル中で冷却後の N*相において、CN伸縮振動の吸
光度比より解析されたラビング方向に対する 70度方向への NLC分子の面内配向が、垂
直配向セル中の N*相では吸光度比はほぼ 1であり、基板面内における NLC分子の特定
方向への配向は観察されなかった。これより BP を発現しない N*LC は等方相から相転
移するとき NLC 分子が配向膜基板からのアンカリング力を受け、N*相のらせん構造を
形成すると考えられる。今回使用した 5 wt%セルでは、平面配向セルで N*相のらせん軸
は基板面の方に傾いており、垂直配向セルでは加熱前同様に垂直方向であると決定した。 
続いて 9 wt%セルでは、平面配向および垂直配向セルとも CN伸縮振動の吸光度比は




ったことが等方相からの相転移である 5 wt%セルとの違いであると考えられ、7 wt%セ
ルのように基板面に平行ならせん軸の傾きが起こらなかったのは、BP Iのような格子構
造からの相転移でなかったためと考えられる。 
最後に 7 wt%のセルでは、平面配向および垂直配向セルとも CN伸縮振動の吸光度比
は 1 より大きく、面内における NLC 分子の配向が観察された。ここで注目すべきこと
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る。最も考えられる影響は BP Iの格子構造で、図 3.14に示した平面配向セルで観察さ
れたらせん軸の傾きが、垂直配向セルにおいても観察されたことから BP I の影響は無
視できない。しかし、BP Iを発現したラビング 1回と無のセルではらせん軸の傾きを発










BP I からの相転移で、しっかりとラビングされた配向膜からの影響により N*相中にお
いて NLC分子が転傾構造を形成しない状態となっている。そして BP Iの格子構造の影
響により NLC 分子は基板面に平行かつ 40 度方向を向くようならせん構造を形成する
N
*相を発現したと考えられる。 
 これより、BP を発現しない N*LC の相転移による分子配向は配向膜の種類に依存し
て変化していくが、冷却過程で BP Iを発現する N*LCの分子配向変化は配向膜の種類に
よらず、冷却後の N*相のらせん軸は基板面に対し傾くことが分かった。このことから、
相転移による N*相のらせん軸の挙動には、転傾を発生しにくい配向膜の状態を整えた
うえで BP Iの格子構造が関係していることがこの実験より明らかにされた。 
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3.7 N*LCの分子配向変化に NLC混合量の影響 
 これまで Mixture-1 の混合系を使用して N*LC の分子配向変化を観察してきた。ここ
で 3.1項の相転移観察において、NLC混合比を変化させたMixture-2の 7 wt%セル中の
N
*




分子配向変化に BP Iの影響があるのか検討することは重要である。そこで Mixture-2の
N
*
LCセルに関し、同様の IR測定を行い、Mixture-1と 2 の比較検討から、BP Iの発現
と NLC混合量のどちらが分子配向変化に影響を与えているのか解析を行った。 






図 3.19 相転移による NLC混合量の異なるセルの CN/CH2吸光度比 
の変化 
スペクトル 
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加熱過程では、Mixture-2においても 1と同様に N*相から BP IIIへの相転移で吸光度
比が減少していることから、基板面に平行配向していた NLC 分子が垂直方向に立ち上
がったことが確認された。また、BP III から等方相への相転移でも Mixture-1 と同様、
吸光度比の変化は見られなかった。これより加熱過程では nOCB 系 NLC 分子を増加し
た影響は確認されなかった。冷却過程でも、Mixture-2 は 1と同様に等方相から BP III、
II、Iの相転移で吸光度比の変化は見られなかったが、BP Iから N*相への相転移後に吸
光度比の減少が観察されたことから、Mixture-2 においても図 3.12 のように加熱前の平
行配向に戻らず、冷却後の N*相で垂直方向に立ち上がる NLC分子が増加したことが決
定され、垂直方向への立ち上がり変化に nOCB 系 NLC 分子の混合量は関係ないことが
この結果から判明した。これより、異なる混合比であっても、NLC 分子はセル内にお
いて垂直方向に関しては同じ立ち上がり変化を行うことが判明した。ただ Mixture-2 は
1 と比べ N*相での吸光度比の減少が小さい。これは nOCB 系 NLC 分子の増加によるフ
レキシブルなアルコキシ鎖の増加が影響していると考えられ、棒のように真っすぐ基板
面に垂直方向に立ち上がっているわけではなく、C-O-Cの結合の部分で折れ曲がってい
る nOCB系 NLC分子が存在しているものと思われる。また Mixture-2においても、冷却
過程の BP III から II への相転移で、吸光度のわずかな強度比変化が Miture-1 と同様に
見られたことから、二重ねじれシリンダーが転傾の発生により格子を組むときの NLC
分子の挙動が、吸光度比の変化に現れたと考える。 
また図 3.20に 7 wt%のMixture-2の BP IからN*相への相転移による CN伸縮振動の吸
光度変化について示した。 
 






 Mixture-2 では、解析よりラビング方向に対し偏光角 140 度のとき吸光度が最も大き
くなり、直交する 50 度で最も小さくなった。これよりMixture-2の N*LCにおいて NLC




し、綺麗な吸光度変化にならなかったのは、nOCB 系の NLC 分子中のフレキシブルな
アルコキシ鎖の増加により、NLC分子がゆらいでいるためと示唆される。 
図 3.20 7 wt%（Mixture-2）セルの各偏光角で測定した CN伸縮振動の 
吸光度変化 
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 垂直方向変化と面内分子配向の結果より、相転移によって BP Iを発現するMixture-2
は 1 とまったく同じ分子配向変化が起こることが分かった。このことから Mixture-2 は
図 3.14のMixture-1の分子配向変化とまったく同様に、加熱前は基板面に対し垂直方向
に形成されていた N*相のらせん構造が、冷却によって BP Iから N*相へ相転移すること
により基板の平行方向にらせん構造を形成し、これに伴い N*相のらせん軸も加熱前垂
直に向いていたものが、冷却後基板面に対し平行方向に傾くことが決定された。これよ
り、BP を発現する N*LC の相転移による分子配向変化に NLC 混合比の影響はなく、
nOCB系NLC分子の添加量はBP発現の有無に関してのみ影響を与えることが考えられ
る。これらのことから、相転移により起こる N*LCの一連の分子配向変化によって形成
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第 4章 結論 





 BP Iを発現した 7 wt%セル中の N*LC（ラビング 30回）の N*相は、加熱前 NLC分子
は基板面に対し垂直方向にらせん構造を形成し、特定方向への面内配向もなくらせん軸
は垂直方向であった。しかし、冷却過程で BP Iから相転移後の NLC分子の CN/CH2吸
光度比と CN 伸縮振動の吸光度から NLC 分子の垂直方向への立ち上がりと基板面内に
おける分子配向から、NLC分子は基板面に対し平行方向にらせん構造を形成しており、
垂直方向を向いていたらせん軸も平行方向に傾いた。この分子配向変化は、BP Iを発現
しない 5および 9 wt%セル中の N*LCでは観察されなかった。 
 また、ラビング操作の有無による配向膜の状態によって、BP I から相転移した N*相
においてらせん軸の傾きに違いが現れた。これは垂直配向セルの結果も含めて考えると、
ラビングされた配向膜により冷却後の N*相で転傾が発生しにくい状態となったため、
BP Iの格子構造により N*相のらせん軸の傾きとその方向が決定されたと考えられる。 
 上記の結果より、BPを発現する N*LCの相転移による分子配向変化には BP Iの格子
構造と転傾発生の有無に関与する配向膜の状態が関係しており、冷却後 N*相の NLC分
子によるらせん構造の形成とらせん軸の傾き方向に多大な影響を与えていることが解
明された。この研究成果は、今後 BP を用いた LCD を開発する上で、分子配向制御の
過程に役立てることができる。 
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 従来の LCD にはネマチック液晶（NLC）が用いられているが、高速応答や高精細の
次世代 LCD を開発するのに別の様々な方法や物質が研究されており、その中で注目さ
れているのが N*LCで発現される BPである。BPはキラルネマチック（N*）相と等方相
の間で約 1 K という狭い温度範囲で発現し、NLC 分子により形成される二重ねじれシ
リンダー構造と LC の欠陥と呼ばれる転傾により格子を組む。また BP は異なる構造を




で、偏光顕微赤外分光法を用いて測定した N*LC の赤外スペクトルより、BP の格子構
造が分子配向変化に及ぼす影響の解明を目指した。 
 
 試料となる N*LC には、5CB/6CB/5OCB/7OCB を以下の 2 混合比で調製し、2 種類の
NLC混合系を準備した：Mixture-1（3/2/4/1）、Mixture-2（2/1/5/2）。これらの混合系にキ





～42.0 ºCの範囲において毎分 0.3 ºCで温度制御を行いながら、顕微ユニット付き赤外
分光光度計を用いて測定を行い、得られた赤外スペクトルから解析を行った。 
 
- 64 -  
 偏光顕微鏡を用いた N*LCの観察より、キラル剤 7 wt%添加した Mixture-1 のセルで 3
種類の BPの発現が確認された。まず加熱過程では、N*相から温度上げていくと、39.4 ºC
で黒い背景に薄い青く霧状の組織である BP IIIの発現が確認され、41.0 ºCで等方相へ
相転移した。冷却過程では、等方相から温度を下げていくと、40.8 ºCで BP III、40.2 ºC
で黒い背景に水色の小板状組織である BP II、39.8 ºCで青、緑、黄色の小板状組織が集
合した BP Iが発現し、38.0 ºCで N*相へ相転移した。これに対し 5 wt%セルで BP は発











 3 種類の BP を発現した平面配向セル中の N*LC のスペクトル解析より、加熱過程で





向に対し 130 度方向で CN 伸縮振動の吸光度が最も大きくなり、直交する偏光角 40 度








 この分子配向変化によるらせん構造の形成は、BP Iを発現しなかった 5、9 wt%のセ






冷却後の N*相では転傾が発生せず、N*相のらせん軸が BP Iの格子構造によって平行方
向に傾いたのではないかと考える。 
 
 以上のことから、BPを発現する N*LCの分子配向変化には、BP Iの格子構造と転傾
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4. HTP（ねじり力：Helical Twisting Power） 
 キラル剤を添加して N 液晶をねじらせらせん構造を形成するときに、そのキラル剤
にどれくらいねじれ起こすことができるかの指標となるものである。らせん構造のピッ
チが短いほど HTP の値は大きくなる。 
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